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La presente invention concerne de nouveaux cataly- 
seurs a base d'argile du type smectite, leur proc£de d'obten- 
tion et leur application plus particuliere a l'acylation 
d' hydrocarbures aroraatiques. 

On connait d£ja un grand nombre de catalyseurs a 
base d' argiles. On sait aussi utiliser, en tant que cataly- 
seurs, des argiles de structure feuillet^e pontes par des 
oxydes m^talliques. 

La prdsente invention vise, en tant que catalyseurs, 
plus particulierement adapte> a I'acylation des hydrocarbures 
aromatiques, des argiles du type smectite pr^sentant une dis- 
tance basale a l'air et a la temperature ambiante d'au moins 
10 A et des cations de compensation ou des cations ^changea- 
bles, dont au moins 10 meq/IOOg d'argile seche sont des cations 
du type de ceux appartenant a la classe des abides durs selon 
la classification £tablie par R. G. Pearson (Journal of the 
American Chemical Society, 85, 22, 1963, p. 3533, 3539). 

Parmi les cations appartenant a cette classe, on 
citera avantageusement les cations Al 3+ , H + , Ce 3+ , Zr 4 + . 

La presente invention couvre egalement un proc^de" 
d'obtention de telles argiles ainsi que leur application en 
tant que catalyseurs d'acylation d ' hydrocarbures aromatiques. 

De facon gendrale, le procddd d'obtention des ar- 
giles selon 1* invention consiste en la mise en contact d'une 
argile de depart du type smectique d*origine quelconque avec 
un sel d'un cation appartenant a la classe des acides durs 
tels que d^finis ci-dessus, stade op^ratoire 6ventuellement 
suivi d'une £tape de ddshydratation. 

La description et les exemples qui vont suivre 
feront mieux ressortir la portde et l'int£r£t de la presente 
invention. 

On sait que les min^raux argileux du type smectite, 
comme la bentonite, la montmorillonite . et la beidellite sont 
des silicates a structure lamellaire, chaque feuillet de 
cette structure £tant consti^ve* d'un certain empilement de 
couches tetra^driques et octaedriques . 



On sait aussi que.dans le cas particulier des 
argiles du type smectite specialement en cause dans la 
presente invention, les feuillets sont constitu^s 
de trois couches, a savoir : une couche octaedrique 
comprise entre deux couches tetraedriques . De plus, entre 
les feuillets se trouvent iocaiisees des molecules d'eau. 
Les proprietes physiques et chimiques des differents mi- 
neraux de ce groupe sont similaires. 

C'est ainsi que dans le cas, par exemple, des 
montmorillonites, il a ete montre que leur composition 
chimigue est intermediaire entre celle de la pyrophyllite 
/Si 4 O 10 Al 2 (OH, 2 _7 et de talc /§i 4 0 Mg 3 (OH) En effet, 
dans la couche octaedrique, il y a eu substitution d' ato- 
mes d' aluminium par du magnesium. La repartition de ces 
substitutions est totalement desordonnee. II est du reste 
a noter que les atomes d 'aluminium peuvent aussi etre 
remplaces par des atomes de petite dimension tels que, 
par exemple, des atomes de fer, de chrome, de zinc, de 
molybdene... De plus, dans les couches tetraedriques, le 
Si peut etre remplace partiellement par de l'Al 3+ . 

Sur le plan structural, on peut dire que la 
montmorillonite est tr.es proche de la pyrophyllite. Or 
dans la structure de cette derniere, on constate ia super- 
position de couches formees chacune d'un plan d'ions Al 3+ 
entoure de plans d'atomes d'oxygene et de groupements ^ 
oxhydryles, 1- ensemble etant compris entre deux couches 
de tetraedres Si0 4 . La couche octaedrique centrale peut 
etre consideree comme une couche de gibbsite Al (OH) 
dans laguelle deux des trois groupes (OH) externes sont 
remplaces par les atomes d'oxygene situes a 1p pointe des 
tetraedres Si-0 du reseau pseudo-hexagonal Si 4 0 1Q . 

Une telle structure qui est feuilletee est alors 
couramment caracterisee par l'espacement interfoliaire, 
c«est-a-dire la distance qui separe deux feuillets, ou 
bien par la distance basale, laquelle represente la somme 



2599275 



3 

de 1 1 espacement interf oliaire et de l'Epaisseur d'un 
feuillet. La valeur de ces espacements depend de la na- 
ture des cations localises entre les feuillets et de la 
guantite d'eau adsorbed par le mineral , laquelle teneur 
en eau depend a son tour dgalement de la nature du cation 
interf oliaire* Cette eau se place entre les feuillets et 

o 

l'epaisseur d'une couche est de l'ordre de 3 A, 

Pour ce qui est de la presence des cations loca- 
lises entre les feuillets , ceux-ci peuvent r^sulter d' ope- 
rations de substitutions et ces dernieres peuvent "f aire 
apparaitre un deficit de charges positives puisque la 
valence de 1'atome remplagant est plus faible que celle 
de 1 1 atome remplace" . 

L'exces de charges negatives qui en r£sulte est 
compense par 1' adsorption de cations dits "cations com- 
pensateurs" qui se trouvent le plus souvent localises a 
la surface du feuillet car ils sont, en g£n£ral, trop 
gros pour penetrer h I'intdrieur. On les appelle aussi 
"cations echangeables " car, en solution, ils peuvent etre 
facilement echang^s par d'autres cations. 

II est k . pr^ciser que, pour une montmorillonite , 
la distribution des substitutions est totalement d£sor- 
donnee. II s'ensuit que la repartition des charges qui en 
resulte est faite au hasard et, par suite, la distribu- 
tion des cations compensateurs est aussi totalement d£sor- 
donnee. 

II se trouve alors que les cations Echangeables 
jouent un role tres important dans le comportement des 
smectites. Leur presence / ajout^e au caractere bidimen- 
sionnel des argiles, permet d'augmenter la distance entre 
les feuillets r selon la taille du cation introduit et son 
degrd d'hydratation. C'est le phenomene de "gonf lement" 
caractdristique des smectites, dites aussi "argiles gon- 
flantes" augmentant ainsi 1' espacement interf oliaire . 



Le phenomene de gonflement des argiles est utile- 
ment employe pour introduire des ponts ou piliers entre les 
feuillets par 1 1 interm^diaire de complexes metalliques . Ces 
piliers maintiennent alors les feuillets ecart^s. La 
synthese d' argiles pont£es est du reste d^crite dans de 
nombreux brevets et publications. On citera, par exemple, 
les brevets des Etats-Unis d'Amerique n° 4. 176. 090 , 
4.248.739, 1* article de Lahav et al. {Clays and Clay Minerals, 
26, 107 (1978)), les demandes de brevet europ6en n° 130.055 
et 7 3.718. 

Or, on constate, comme le raontre le tableau 1 
ci-apres, dans le cas de 1 ' application de la montraorillonite 
en tant que catalyseurs d'acylation d 1 hydrocarbures aromatigues , 
que dans les argiles pont^es et non £chang£es (voir par 
exemple les experimentations n° 14 et 20), la teneur en 
cations est difficile a ^valuer car, apres leur preparation 
par des procedes connus, en particulier apres l'£tape de 
calcination, des protons sont engendres. Ceux-ci migrent 
dans la couche octaedrique de l'argile et ne sont alors 
que partiellement accessibles aux r^actif s . Le fait que 
les catalyseurs soient faiblement actifs dans la catalyse 
en cause montre qu'une partie des protons peut n^anmoins 
participer a la reaction. Cette migration des protons 
justifie alors l'6tape de restitution de la capacite 
d'echange que l f on doit r^aliser dans les argiles pontdes 
pour introduire d'autres cations. La prdsente invention 
couvrant aussi bien les argiles pont^es que les argiles 
naturelles, une telle restitution pourra s'effectuer en 
traitant une argile pontee, par exemple, par du carbonate 
de K + et/ou Na + , tel que cela a 6t6 decrit dans le 
brevet des Etats-Unis d 'Amdrique n° 4.271.043. 
On assiste alors a une extraction des protons de la couche 
octaedrique et au remplacement de ceux-ci par .Na et/ou K ; 
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ces derniers occupent alors l'espace interf oliaire. Na + et/ou 
K peuvent ensuite etre echang^s comme dans le cas de I'argile 
de depart. 

En se reportant tou jours au tableau 1 ci-apres, on 
constate de fagon inattendue que, dans le cas des experimen- 
tations N° 3 a 10 ou les cations echang^s sont du type "acides 
durs" tels que definis ci-dessus, les pourcentages de conver- 
sion sont compris entre 70 et 100 % et les rendements en pro- 
duits acyles varient entre 25 et 80 %. 

Par centre , dans le cas des experimentations n° 11 
a 13 ou les cations echanges sont du type "acides mous" ou 
interxitecoaires, les pourcentages de conversion sont corapris entre 20 et 40 % e 
les rendements en prbduits acyies varient entre 0 et 15 I. 

On remarquera aussi que la temperature de la reaction 
joue un role important. Dans 1 1 experimentation n° 7, on constate 
que le rendement est nul a la temperature de reflux du solvant 
(benzene) . 

De meme, le taux d'echange de cations est primor- 
dial. La teneur en cations doit etre au moins egale a 
10 meq/IOOg d'argile seche pour que la reaction ait lieu (voir 
experimentation n° 15) . 

Ainsi les resultats figurant au tableau 1 ci-apres 

montrent que les argiles naturelles ou les argiles pontees 

ont le mime comportement vis-a-vis des cations. En effet, on 

constate que parmi les -cations echanges, seuls Al?*, H + , Ce 3+ , 

Zr 4+ sont actifs, alors que Fe 2+ /Fe 3+ est peu actif et Zn 2+ , 
2 + 

Cu sont inactifs. 

La presente invention couvre done les argiles du 
premier type. 
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L'interet et la port€e de 1' invention ressortiront 



encore plus ciairement de la description et des exemples qui 
vont suivre. 



litre de solution 0,5 N d'un sel du cation k introduire tel 
que nitrate, chlorure, sulfate. On agite pendant 24 heures. 
On d£cante, 1 1 argile est lav£e ensuite successivement trois 
fois avec un litre d'eau distill£e. A chaque lavage, on laisse 
agiter pendant 3 heures dans I'eau avant de filtrer. A la fin 
des lavages, 1 1 argile est essor^e, sdche'e a I'air chaud (40°C) 
pendant 12 heures puis broy£e~ 



hydroxycation qui est ensuite d^shydrate" par calcination pour 
conduire h un oxyde stable qui maintient ^cartes les feuillets 
de l 1 argile. Parmi les po lyoxy cat ions , ceux obtenus par hydro- 
lyse des sels d ' aluminium ou de zirconium sont les plus adapted 
(cf demande de brevet francais n° 85.15993 du 28 Octobre 1985). 

Le tableau 2 ci-dessous caract£rise les distances 
basales des argiles obtenues par les deux techniques ci-dessus. 

Tableau 2 

Distance basale des diff^rentos argile s par RX^ 



A) Technique d'echange de cations dans l 1 argile 
75 g de ir.ontmorillonite sont disperses dans un 



B) Technique d ' intercalation des argiles 

Au lieu d'etre un cation, on intercale un poly- 



Montmorillonites 4chang£es 



001 





naturelle 



14,7 
10,0 
15 r 4 
16 r 7 
14,0 
11,7 
12,5 



Montmorillonites intercal£es 
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lies mesures dtaient faites avec un dif fractomfetre 
CGR Teta 60 dans les conditions suivantes : anticathode CuK^ 
40 KV, 20 mA, vitesse de balayage 2°/mn. 

C) Mise en oeuvre de la reaction d'acylation 

L'argile est dEshydratEe soit par calcination h 
150°C sous faible courant d'air, soit portEe au reflux az^o- 
tropigue dans le solvant aromatigue utilise pour etre acyie . 

La reaction se fait soit sous pression atmosphE- 
rigue si la temperature d* Ebullition du solvant est supdrieure 
h 100 0 C, soit en autoclave sous la pression de vapeuir du sol- 
vant k une temperature supdrieure k la .temperature d f Ebulli- 
tion du solvant. 

Pour 2 grammes d'argile hydratEe, on utilise de 
2 & 2,5 mmoles d* acide carboxyligue et 40 cm 3 de solvant aro- 
matigue . 

A la fin de la reaction, on filtre I'argile, on 
rince trois fois avec 20 cm 3 de solvant aromatigue et on 
Evapore sous vide, Le produit brut est piratiguement pur. 
L'argile est recyclable apr&s dEshydratation soit par reflux 
azEotropigue, soit par calcination, Le tableau 1 ci-dessus 
illustre les taux de conversions et rendements obtenus avec 
les argiles selon 1* invention , et le tableau 3 ci-apr&s illus- 
tre, dans le cas de la montmorillonite EchangEe par Al 3+ , 
1' influence de la longueur de la chaine de 1' acide sur la 
reactivity dans l*acylation du toluene. 

Tableau 3 

Reactivity de la montmorillonite EchangEe par Al 3 * 
par rapport £ la longueur des acides carboxyliques 



Toluene + CH 3 (CH 2 ) n _ 2 COOH Rendement apr&s 48 heuros 



Acide 


acEtique 


n 


= 3 


Trace 


Acide 


propionigue 


n 


= 4 


12 % 


Acide 


caprolque 


n 


= 6 


28 % 


Acide 


octanolque 


n 


= 8 


45 % 


Aciue 


laurigue 


n 


= 12 


60 % 


Acide 


palmitique 


n 


=16 


80 % 
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10 



15 



20 



25 



Avantages du proc^de 
L'argile est trfes bon marche. 

Le stockage ne pose pratiqueraent pas de probl&me par 
rapport aux catalyseurs classiques (A1C1 3 , BF^ , HF...) dont 
le degagement de vapeur acide cause des probl^mes de corrosion. 

L'avantage reside ggalement dans la simplicity de la 
methode et la recuperation m directe du catalyseur. 

D ) Selectivity de la reaction par rapport aux dif f erents 

isomeres 

1* 1 analyse des dif f erents isom&res se fait 
par chromatographic en phase vapeur avec un systeme h 
injection de type "en ligne" et une colonne capillaire 
de type CP Wax. 

Le tableau 4 ci-apr^s illustre cette sdlectivite. 

Tableau 4 



Reaction % isom ^ res 



RCOOH + toluene Acide 
+ Catalyseur 


ortho 


met a 


para 


CH 3 CH 2 COOH propionique 


3 


13 


84 


CH 3 (CH 2 ) 4 COOH caproique 


3 


10 


87 


CH 3 (CH 2 ) 6 COOH octanolque 


5 


9 


86 


CH 3 (CH 2 ) 1 Q COOH laurique 


5 


11 


84 


CH 3 (CH 2 ) . _.C00H palmitique 


5 


10 


85 



Conclusion : la longueur des acides n" influence 
pas le pourcentage d' isomeres. 



i 
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Tableau 5 





Cations 


ortho 


meta 


para 




H + 


6 


6 


88 




Al 3+ 


5 


11 


84 


5 


Ce 3 + 


4 


12 


84 



Conclusion : la nature des cations £chang£s 
dans l'argile n'a pas beaucoup d r influence sur le pour- 
centage d ' i some res. 
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REVENDICATIONS 

1 . En tant que catalyseurs plus particulierement 
adapted a l'acylation des hydrocarbures aromatiques , les 
argiles du type smectite sont caract^risdes par le fait 
qu'elles presentent au moins les propri^t^s suivantes : une 

5 distance basale determinee a I'air et a la temperature am- 

o 

biante d 1 au moins 10 A, et des cations de compensation ou des 
cations echangeables dont au moins 10 meq/IOOg d'argile seche 
sont des cations du type de ceux appartenant a la classe des 
acides durs, selon la classification etablie par R. G . Pearson 
10 (Journal of the American Chemical Society, 85, 22, 1963, 
p. 3533, 35 39) . 

2 . L'argile du type smectite selon la revendication 1 
caracterisee en ce que les cations appartenant a la classe 
telle que definie dans cette revendication sont les cations 

15 Al 3+ , H + , Ce 3+ , Zr 4 \ 

3. Procede d'obtention des argiles selon la revendi- 
cation 1 ou 2, caracterise en ce qu'il consiste a mettre en 
contact l'argile de depart du type smectite d'origine quel- 
conque avec un sel d'un cation appartenant a la classe des 

20 acides durs telle que ddf inie a la revendication 1 , puis a 
faire suivre cette operation eventuelle et si necessaire 
d'une etape de deshydratation. 

4 . Dans leur application en tant que catalyseurs 
d'acylation des hydrocarbures aromatiques, les argiles sont 

25 utilisees a 1 1 <§tat deshydrate, ladite reaction d'acylation 
se caracterisant par le fait qu'elle est effectuee en pre- 
sence d'un solvant sous pression atmosph^rique si la tempe- 
rature d' ebullition dudit solvant est superieure a 100 0 C et 
sous la pression de /apeur dudit solvant dans le cas de sa 

30 conduite a une temperature superieure a la temperature 
d 1 ebullition du solvant. 
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